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Abstract

One of the most important factors in the viability of biogas production are the features of
the substrate used. It is therefore necessary to study different substances that might be
present in the substrate and could damage the process. Slurry is a substrate commonly
used in the biogas process. It combines animals’ urine and feces with washing water used
to clean the barn. Inhibitory substances, such as copper sulfate and amoxicillin, could end
up in slurry from medical treatment of the animals.

The objective of this thesis was to study the effect of copper sulfate and amoxicillin on the
digestion of cattle slurry. The focus was mainly kept on the biogas and methane yields that
was produced. Copper sulphate ends up in slurry usually from the copper sulphate baths
that are used for treatment of animals’ hooves. Amoxicillin is used extensively in animal
care and it ends up in slurry, as the animals secrete a large portion of the administered
drugs.

The study was executed as a batch test lasting for 28 days. The effect of both chemicals
was examined by studying two different concentrations (0,1 % and 0,01 %). For every
patch, the accumulated biogas and its methane content were diagnosed six times in total.
Biogas yields were measured by using a water scale and methane content was diagnosed
with a gas chromatograph.

The effect of copper sulfate was greater than the one of amoxicillin. Particularly at a higher
concentration of copper sulfate, the detrimental effect on both, the amount of biogas and its
methane content, was very clear. Amoxicillin also showed some sort of negative effect on
the process, but it was not as significant. The irregular accumulation of biogas and me-
thane production with amoxicillin was particularly paid interest to.

Based on these results, it is necessary to consider the concentrations of copper sulphate in
the baths for hooves if slurry is used in biogas process. Due to the unstable process with
amoxicillin, decomposition may occur more slowly. Therefore, if amoxicillin gets into the bi-
ogas process, a suitable retention time should be re-considered. For both substances, it
might be useful to study the effects of co-digestion of slurry and some other agricultural
substrate, such as straw.
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1 JOHDANTO

Energiantuotanto on murroksessa, silla viime vuosisadan perinteista ratkai-
sua, fossiilisten polttoaineiden polttoa, ei enaa katsota kestavéaksi tai ymparis-
tolle ystavalliseksi. Lahitulevaisuuden haasteet liittyvat lisaksi vaheneviin luon-
nonvaroihin ja ravinteisiin: joidenkin ennusteiden mukaan ruoantuotannon lan-
noitteena laajasti kaytetty fosfori saattaa loppua maailmasta jo talla vuosisa-
dalla (Kymalainen & Pakarinen 2013, 7; Royal Society of Chemistry 2019).
Taman vuoksi kaikkea, mita on mahdollisesti ennen katsottu turhana jatteena,

tulee tarkastella kiertotalouden ndkodkulmasta.

Madatys on prosessi, josta saadaan tuotettua uusiutuvaa energiaa biokaasun
muodossa seka ravinnerikasta lannoitetta madatysjaannoksenad. Madatyk-
sessé prosessiin syotetyn raaka-aineen eli substraatin sisaltdma orgaaninen
aines hajoaa mikrobien toimesta anaerobisissa olosuhteissa. Tuotteena saa-
tava biokaasu koostuu padasiassa metaanista ja hiilidioksidista, ja sita voi-
daan hyddyntaa lammon- ja sdhkdntuotantoon seka jalostuksen jalkeen liiken-

nepolttoaineena.

Madatyksen raaka-aineina voidaan kayttaa kaikenlaista hajoavaa biomassaa.
Lanta on elainten ruoansulatuksen tuotosta, joka sisaltéa paljon ravinteita, eri-
tyisesti fosforia. Lanta voidaan kerata navetoista lietelantana, jolloin siina on
sonnan ja virtsan lisdksi mukana elainsuojan pesuvesia ja mahdollisia muita
vesia helpottaen sen poistoa, keruuta ja siirtoa. Lantaa syntyy Suomen maati-

loilla vuosittain noin 20 miljoonaa tonnia (Maa- ja metsatalousministerio 2019).

Biokaasun tuotantoa ja tekniikkaa on viime vuosikymmenina tutkittu ja kehi-
tetty paljon, silla anaerobisessa hajoamisessa tyoskentelevat mikrobit ovat hy-
vin tarkkoja elinymparistostaéan ja alttiita muuttuville olosuhteille. Erilaiset jate-
virrat ovat yleisia prosessin raaka-aineita, mutta niissa on usein vierasaineita,
jotka saattavat vaikeuttaa tai jopa lopettaa biokaasun tuottamiseksi vaaditta-
van mikrobitoiminnan. Tasté syysta yhtené suurena tutkimuskohteena biokaa-
suteknologian alalla ovat olleet tallaiset syotteissa olevat, hajoamista inhiboi-

vat aineet.
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Tassa opinnaytetydssa tutkitaan kuparisulfaatin ja amoksisilliinin vaikutusta
lietelannan madatykseen ja erityisesti siitd saatavan biokaasun maaraan ja
metaanipitoisuuteen. Kumpaakin kemikaalia kaytetd&n maataloudessa melko
laajasti elainten terveyden yllapitoon: kuparisulfaatilla hoidetaan sorkkia,
amoksisilliinilla erilaisia tulehduksia. Tutkimus on toteutettu madattamalla pa-
noskokeessa lietelantaa seka tutkittuja aineita sisaltavia syotteita, ja mittaa-
malla syntyvaa biokaasun maaréaé sek& metaanipitoisuutta. Koe on suoritettu

Kaakkois-Suomen ammattikorkeakoulun ympéristélaboratoriolla.

Kuparisulfaatin vaikutusta biokaasuprosessissa ei olla aikaisemmin tutkittu, jo-
ten talla tutkimuksella saatavat tulokset ovat sen osalta uutta tietoa. Toisaalta,
seka kuparin ettd sulfaatin on erikseen useissa tutkimuksissa osoitettu inhiboi-

van hajoamista, joten hypoteesina on, etta myds kuparisulfaatti nain tekisi.

Amoksisilliinin inhiboivasta vaikutuksesta [6ytyy jonkin verran nayttéa muista
tutkimuksista. Tahan opinnaytetyéhén amoksisilliini valikoitui, silla koululla ai-
kaisemmin tehdyssa opinnaytetytssa (Karhinen 2017) ei se, oletusten vastai-
sesti, erityisemmin haitannut prosessia. Tata selitettiin silla, etta tutkimuk-
sessa kaytettiin sellupohjaisia antibioottikiekkoja, jotka ovat mahdollisesti li-
sanneet prosessiin orgaanista aineista. Koska tassa kokeessa amoksisilliini li-
sataan jauheena seka melko suurina pitoisuuksina, hypoteesina myos sen
osalta on, etta pitoisuudet syttteessa vahentavat syntyvaa biokaasun ja me-

taanin maaraa.

Tutkimus on tehty SmartEffluents -hankekokonaisuudelle osana tutkimussar-
jaa, jossa on selvitetty maatalouden jate- ja sivuvirtojen biokaasun tuotannon
mahdollisuuksia. Tarkoituksena on tuoda lisaa tutkimustietoa maatalouden

biokaasulaitosten hajoamisprosessin optimointiin ja auttaa siltd osin viemaan

Suomea kohti puhtaampaa energiantuotantoa ja parempaa ravinnekiertoa.
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2 LIETELANTA BIOKAASUPROSESSISSA

Lanta on jatettd, joka sellaisenaan on ymparistolle — erityisesti vesistoille - hai-
tallista. Sitad voidaan hyddyntaa peltojen lannoitteena, mutta sen levitettavyys
on epéaorgaanisiin vastineihin nahden hankalaa. Lisaksi sen korkea fosforipi-
toisuus typpipitoisuuteen nédhden on kasveille epaedullinen. Kasittelemalla
lantaa biokaasuprosessissa parannetaan sen typen ja fosforin suhdetta seka
saadaan ravinteet takaisin kiertoon maaperaan niin, etteivat ne paady pelloilta
valumana rehevoittamaan vesistoja. Lantaa madattamalla tuotetaan myos
energiaa tilan omaan kayttoon tai myytavaksi, jolloin maatalouden kokonais-

kannattavuus paranee.

Biokaasun kayton yleistyminen on sen hyodyistéa huolimatta tapahtunut Suo-
messa melko hitaasti - vuonna 2017 biokaasutuotannosta saatiin energiaa 1
TWh eli vain noin kymmenesosan tuotannon potentiaalista (Virolainen-Hynna
2019; Eduskunta 2017). Lietelanta soveltuu ominaisuuksiltaan biokaasupro-
sessiin melko hyvin ja sitéd on saatavissa paljon, jatkuvasti ja melko tasalaatui-
sena. Tasta syystd Maa- ja metsatalousministerio arvioi (2019), etta vuoteen
2030 mennessa lannan biokaasukasittelylla voitaisiin tuottaa energiaa jo 1,75
TWh vuosittain. Talla hetkella Suomessa on noin 20 maatalouden biokaasulai-
tosta, joissa paaasiallisena substraattina on lanta (Biokaasun tuotanto maati-
lalla, 8).

2.1 Anaerobinen hajoaminen

Biokaasua syntyy, kun mikrobit hajottavat orgaanista ainesta hapettomassa ti-
lassa. Hajottamisessa tydskentelee erilaisia mikro-organismeja, jotka kaikki
ovat valttamattomia prosessin onnistumiseksi. Energiasisalloltaan biokaasun
tarkeintd kaasua — metaania - saadaan hajoamisessa neljan vaiheen kautta
(kuva 1).



HIILIHYDRAATIT, PROTEIINIT JA : 1 = HYDROUYYTIT

RASVAT | 2= FERMENTOIVAT MIKROBIT |

i |osin samojn kuin 1)

. HYDROLYYSI i

3= ASETOGEENIT
SOKERIT, AMINOHAPOT, =TT

RASVAHAPOT JA GLYSEROLI ! 4,1 = HYDROSGENOTROFISET

: | 4.3 = ASETOTROFISET

" FERMENTAATIO ™, : -

“.. |ASIDOGENEESI] . ¥ = HOMOASETOGEENIT

| [vetyd kuluttavat asetogeenit)

HAIHTUVAT RASVAHAPOT !

(ESIM. PROPIONAATTI,

BUTYRAATTI)

< METANOGENEES!

Kuva 1. Anaerobinen hajoaminen, sen vaiheet ja siihen osallistuvat bakteerit. (Muokattu lahteista: Wel-
linger ym. 2013, 106-108; Kymalainen & Pakarinen 2013, 61-63)

Hajottamisen aluksi pilkotaan orgaanisen aineksen suuret molekyylit, kuten
pitkaketjuiset hiilihydraatit, proteiinit ja rasvat, jotta niiden sisaltama hiili olisi
helpommin mikrobien saatavilla. Tata hajottamisen ensimmaista vaihetta kut-
sutaan hydrolyysiksi. Vaiheessa tytskentelevét hydrolyyttiset bakteerit, jotka
eivat kuitenkaan itse kykene hajottamaan naitd molekyyleja. Ne tuottavat ja
valittavat entsyymeja, jotka hajottavat suuret molekyylit monomeereiksi, kuten

sokereiksi, rasvahapoiksi ja aminohapoiksi. (Wellinger ym. 2013, 106)

Fermentaatiossa hydrolyysivaiheen tuotteita hajottavat fermentoivat mikrobit.
Nama mikrobit muuttavat kdymisreaktioina edellisesta vaiheesta saadut soke-
rit, rasvahapot ja aminohapot Iahinn& haihtuviksi rasvahapoiksi (VFAs), kuten
propionaatiksi ja butyraatiksi seka glyseroliksi. Kaymisreaktioiden sivutuot-
teena syntyy myos hiilidioksidia. Fermentoivat mikrobit voivat liséksi muodos-
taa aminohapoista suoraan metaanin esiasteita asetaattia ja vetya. Toisesta
vaiheesta saatavat tuotteet vaihtelevat kuitenkin paljon riippuen syotteista,
olosuhteista ja vallitsevasta mikrobipopulaatiosta. (Wellinger ym. 2013, 106)

Kolmannen vaiheen eli asetogeneesin tarkoitus on muuttaa haihtuvat rasva-

hapot hiilidioksidiksi seka metaanin valmistusaineiksi — vedyksi ja asetaatiksi.
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Vaikka vety on yksi asetogeenien omista tuotteista, on se niille myrkyllista. Nii-
den tulee siis toimia yhdessa vetya kuluttavien bakteerien, kuten vedysta me-
taania muodostavien metanogeenien, kanssa. Hajotuksessa on mukana myos
vetya kuluttavia asetogeeneja (homoasetogeenejd), jotka metanogeenien
kanssa yllapitavat prosessin alhaista vedyn osapainetta. (Wellinger ym. 2013,
107)

Metaania saadaan viimeisestéa vaiheesta - metanogeneesista. Prosessista voi-
daan erottaa paaasiassa kaksi reittia, joiden kautta metaania muodostuu.
Suurin osa, noin 70 % (Kymaéalainen & Pakarinen 2013, 62-63), prosessin me-
taanista saadaan asetotrofisten metanogeenien muuttaessa asetaattia metaa-
niksi ja hiilidioksidiksi (yhtalo 1).

CH3COOH - CO2 + CHa4 (1)
(Wellinger ym. 2013, 107)

Hydrogenotrofiset metanogeenit tuottavat vedysta ja hiilidioksidista metaania
ja vetta (yhtalo 2). Metaanintuoton lisdksi hydrogenotrofiset metanogeenit
mahdollistavat asetogeenien toimimisen tasoittamalla vedyn maaraa proses-
sissa (Wellinger ym. 2013, 107).

4 Hy + CO2 » CHa+ 2 H20 (2)
(Wellinger ym. 2013, 107)

2.2 Biokaasuprosessin olosuhteet

Madatyksessa tydskentelevat mikrobit ovat anaerobisia tarkoittaen sita, etta
happi on niille myrkyllistd. TAman vuoksi tarkein olosuhde biokaasuproses-
sissa on ehdoton hapettomuus. Prosessissa tulee myds olla mikrobien kasvua

ja elamista varten tarpeeksi ravinteita.

Yksi merkittavimmista tekijoista on myds lampatila. Biokaasuntuotto voi tapah-
tua mesofiilisesti (35-34 °C) tai termofiilisesti (50-55 °C). Mesofiilinen madatys
on yleisemmin kayttssa ja siina tapahtuva hajoaminen on termofiiliseen ver-
rattuna hitaampaa ja myos vakaampaa (Uzodinma ym. 2007). Termofiilisella

madatyksella saadaan biokaasua usein nopeammin ja enemman (Moset ym.
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2015), mutta korkeamman [ampdatilan yllapito edellyttdd suurempaa energian-
kayttda, jolloin todellinen hyodty saattaa kadota. Biokaasuprosessin mikrobit,
erityisesti metanogeenit, ovat herkkia lampatilavaihteluille. Tarkkaa lampdtilaa
tarkeampaa onkin yllapitdd mahdollisimman tasaista lampétilaa — pitéden vaih-
telut suurimmillaan +/- 2 °C (Kymalainen & Pakarinen 2013, 63-64).

Anaerobinen hajoaminen riippuu myds prosessin pH:sta, joka tyypillisesti on
l&helld neutraalia (pH 7-8). Talla pH-alueella kaikki prosessin eri mikrobit pys-
tyvat toimimaan, mutta optimaalisimmat olosuhteet ovat niille hieman erilaiset:
alkuvaiheen mikrobeille optimaalisin pH on 4,5-6,5 ja metanogeeneille 6,7-8,5.
Tasta syysta joissain biokaasulaitoksissa hajoamisprosessi jaetaan kahteen
vaiheeseen. Talloin kahteen eri reaktoriin asetetaan pH:t sen mukaan tyos-
kenteleeko siella hydrolyytit ja fermentoivat mikrobit vai asetogeenit ja meta-
nogeenit (Wellinger ym. 2013, 90-91). Kuten l&mpdtilan, tulee pH:nkin pysya
mahdollisimman tasaisena. Lietelannan madatyksesséa on hyétya sen hyvalla
puskurikyvylla. Talla tarkoitetaan sita, etta se kykenee tehokkaasti neutraloi-
maan hajoamisessa muodostuvia happoja estaen niiden vaikutuksen pH-ar-

voon (Kymalainen & Pakarinen 2013, 36).

2.3 Lietelannan ominaisuudet substraattina

Lietelannan fysikaalinen, kemiallinen ja biologinen koostumus on monen teki-
jan summa. Maatalouselaimet erittavat paaosan, jopa 90%, kulutetusta ravin-
nosta - riippuen siitd, missa kasvuvaiheessa ne ovat ja tuottavatko ne esimer-
kiksi maitoa (Properties of Manure 2015). Lannan koostumukseen ja ominai-
suuksiin vaikuttaa siis paljon se, mita elaimille syotetaan seka kuinka paljon
ne juovat vetta. Taman lisaksi lietelantaan paéatyy navetan pesun ja elainten
hoidon yhteydessa vettd, rehuja ja vierasaineita, jolloin myds nama tekijat vai-
kuttavat suuresti siihen, minkalaista raaka-ainetta biokaasuprosessiin saa-

daan.

2.3.1 Kuiva- ja orgaaninen aines

Biokaasuprosesseihin kaytettavat raaka-aineet koostuvat vedesta seka kui-
vasta aineesta. Tatd kokonaismassaa kuvataan termilla markapaino. Kuivan

aineksen pitoisuudelle kaytetaan yleisesti lyhennetta TS (total solids). Kuivan
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aineksen osuutta tarkennetaan myds raaka-aineen sisaltamalla orgaanisen ai-
neksen maaralla. Tahan kaytetaén lyhennetta VS (volatile solids). Metaanin-
tuoton kannalta tarke&& on huomioida erityisesti se, kuinka helposti orgaani-
nen aines hajoaa: lyhytketjuiset hiilihydraatit, proteiinit ja rasvat hajoavat suh-
teellisen nopeasti, mutta useiden kasvien rakennusaineena toimivan selluloo-
san anaerobinen hajoaminen voi vieda useita viikkoja (Wellinger ym. 2013,
35). Kuivan- ja orgaanisen aineksen lisaksi vesi on valttamatonta prosessin
mikrobeille. Se my0ds helpottaa raaka-aineen kéasittelya ja sekoittumista reak-

torissa.

Lietelanta on p&&aosin vettd (kuva 2), silla sen seassa on ulosteen ja virtsan li-
saksi esimerkiksi navetan pesuvedet. Tyypillisesti sen TS-pitoisuus on noin 6-
8 % ja tasta noin 80-85 % on orgaanista ainesta (Wellinger ym. 2013, 21-23).

PROTENNEIA
HIILIHYDRAATTEIA

HITAASTI
HAJOAVAA
AINESTA

Kuva 2. Lietelannan koostumus yksinkertaistettuna

Suuri osa lannan orgaanisesta aineksesta on suhteellisen hitaasti hajoavaa,
silla elaimet - erityisesti lehmat - hyédyntavat paaosan syomansa rehun hel-
posti hajoavasta aineksesta ruoansulatuksessa. (Kymalainen & Pakarinen
2013, 36). Lietelannan seassa on myos vaihtelevia maaria olki- ja kuitupartik-
keleita, jotka sisaltavat runsaasti hitaasti hajoavia kasvien rakennusaineita
(Wellinger ym. 2013, s. 23).
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2.3.2 Metaanintuotto

Biokaasun tuotannossa pyritddn mahdollisimman korkeaan metaanipitoisuu-
teen, sen sisaltdman energian vuoksi. Metaanin ja hiilidioksidin maarat riippu-
vat substraatin orgaanisen aineen koostumuksesta. Pelkista hiilihydraateista
tuotetussa biokaasussa metaania ja hiilidioksidia on suunnilleen yhta paljon.
Mitd enemman substraatissa on proteiineja ja rasvoja, sitd suuremmaksi me-
taanipitoisuus nousee. Suurimmillaan metaanipitoisuus on yleensa 70 % luok-
kaa. (Kymalainen & Pakarinen 2015, 29)

Lietelannan madatyksesta saadun biokaasun metaanipitoisuus on yleensa
korkeampi verrattuna esimerkiksi paaasiassa hiilihydraattia sisaltaviin kasvi-
biomassoihin. Naudanlannan madatyksesta saatavasta biokaasusta metaania
on yleensa noin 60 % (Biokaasun tuotanto maatilalla 2013, 10). Matalasta TS-
pitoisuudesta ja orgaanisen aineksen kohtalaisen huonosta hajoavuudesta
johtuen lietelannan metaanintuotto ei kuitenkaan ole kovin korkea verrattuna
esimerkiksi olkeen tai biojatteeseen (taulukko 1).

Taulukko 1. Lehman lietelannan, oljen ja biojatteen viitteelliset metaanintuotot. (Kymalainen & Pakarinen
2015, 36-40)

Substraatti Metaania (I/kg) Metaania (I/lkgVS)
Lehman lietelanta | 10-20 120-300

Yhdyskuntabiojate | - 350-500

Metaanintuoton parantamiseksi lietelannan sekaan lisdtdan usein enemman

orgaanista ainesta sisaltavia raaka-aineita, kuten kasvien jaamia. Jo pieni

maara lisdsyotetta voi kasvattaa metaanituottoa merkittavasti (Kymalainen &
Pakarinen 2015, 39). Tallaisessa yhteismadatyksessa saadaan aikaiseksi te-
hokkaampi, mutta myds vakaampi hajotusprosessi, silla talléin reaktorissa on
enemman aktiivista biomassaa, joka kestda paremmin prosessia vahingoitta-

via aineita (Wellinger ym. 2013, 24).

2.3.3 Ravinteet

Anaerobisessa hajoamisessa tydskentelevat mikro-organismit tarvitsevat eri-

laisia makro- ja mikroravinteita energialahteiksi, solujen rakennusaineiksi seka
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entsyymitoiminnan yllapitamiseksi (Kymalainen & Pakarinen 2015, 26). Syo0t-
teessa olevien ravinteiden kohdalla tarke&aa ei ole vain oikeiden ravinteiden

maarat vaan niiden suhteet keskenaan sekéa niiden saatavuus mikrobeille.

Yksi keskeinen raaka-aineen ominaisuus on hiilen ja typen valinen suhde
(C/N). Liian matala suhdeluku aiheuttaa prosessia vahingoittavan ammoniakin
pitoisuuden nousemisen, kun ylimaarainen typpi hajoaa. Liian suuri luku taas
kertoo, ettd typped on liian vahan ja tama voi aiheuttaa mikrobeille typen puu-
tetta. Mikrobien solun rakenteessa hiili-typpi -suhde on noin 22 (Wellinger ym.
2013, 78) ja tata mukailee myos syotteen optimaaliseksi suhteeksi esitetty 15-
25 (Kymalainen & Pakarinen 2015, 26). Prosessi voi kuitenkin toimia hyvinkin
erilaisilla suhdeluvuilla, silla substraateista analysoidut typen ja hiilen maaréat

eivat kerro sitd, kuinka helposti typpi on mikro-organismeille saatavissa.

Paaravinteiden lisdksi mikrobit tarvitsevat tiettyja hivenaineita. Hydrolyysivai-
heen mikrobeille valttamattomia ovat sinkki (Zn), kupari (Cu) sekd mangaani
(Mn). Metanogeeniset bakteerit taas tarvitsevat nikkelia (Ni), kolbolttia (Co),
molybdeenia (Mo), rautaa (Fe), seleenia (Se) seka wolframia (Wo). Vaikka hi-
venaineet ovat prosessille valttAmattomia, ovat useat niista liian suurina pitoi-

suuksina haitallisia. (Kymalainen & Pakarinen 2015, 26)

Koska maatalouselaimet erittavat lahes kaiken saamansa ravinnon ulosteena,
lietelannassa on paaravinteita ja hivenaineita luontaisesti paljon, kattaen mik-
robien tarpeet. Naudan lietelannan hiili-typpi -suhdekin on yleensa prosessille

sopiva. (Wellinger ym. 2013, 78)

2.4 Lietelannan madatys biokaasulaitoksessa

Lietelanta johdetaan biokaasuprosessiin mahdollisimman pian sen muodostut-
tua, jotta orgaanista ainetta tai typpeéa ei ehdi poistua siita kaasuna. Yleensa
sita ei siis esikasitella sekoitusta kummemmin, vaan se kerataan esisailioon,

josta se johdetaan biokaasuprosessiin. (Kymalainen & Pakarinen 2013, 48)

Biokaasun tuottaminen tapahtuu kaytdnndssa substraatin kuiva-
ainepitoisuudesta riippuen joko marka- tai kuivaprosessilla. Lietelantaa

kasitelladn usein kuvan 3 mukaisessa yksivaiheisessa mesofiilisessa
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markaprosessissa (Wellinger ym. 2013, 3). Laitosten tyypit ja koot voivat kui-
tenkin vaihdella paljon - erityisesti, mikali lietelantaa madatetaan yhdessa

maatalouden muiden sivuvirtojen, kuten rehujen kanssa.

JALOSTUSLAITOS

BIOMETAAMIA

LAMPOA
[ .

KAASUMODOTTORI-
GENERAATTOR]

BIO-

Al | ANNOITETT

JALKIKAASUAL

Kuva 3. Esimerkki lietelannan markamadatyslaitoksesta, jossa madatys tapahtuu mesofiilisessa, jatku-
vasekoitteisessa madatyssailiossa. (Muokattu lahteesta: Biokaasun tuotanto maatilalla 2013, 15)

Biokaasulaitoksen paaasiallisimpana edellytyksena on, etta se tayttaa
anaerobisen hajoamisen vaatimat olosuhteet. Koska anaerobisessa ha-
joamissa syntyva energia sitoutuu paaasiassa metaaniin, tarvitsee prosessi
yleensa ulkoisen lammonlahteen. Prosessin biokaasusta tuotettua lampdener-
giaa hyédynnetdén usein reaktorin lammitykseen. Oikeiden olosuhteiden
ohella tarke&aa on sekoittuminen, jotta mikrobit paasevat kosketuksiin mahdol-
lisimman suureen osaan syoétetta. Hyvalla sekoituksella vaikutetaan myontei-

sesti myds olosuhteiden tasaisuuteen.

Syotettavan raaka-aineen maara lasketaan sen orgaanisen aineen (VS)
maaran ja reaktorin tilavuuden perusteella. Reaktorin orgaanisella
kuormituksella (Organic loading rate, ORL) tarkoitetaan sita orgaanisen
aineksen maaraa, joka reaktorin tilavuutta kohden syotetaan vuorokaudessa.
Jos tiedetdan, kuinka paljon orgaanista ainesta prosessiin voidaan
vuorokaudessa syottaa, tulee reaktorin tilavuus maarittad sen mukaan. Sopiva
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raaka-aineen syottotahti ja -maaré on silloin, kun orgaanista kuormitusta on
tarpeeksi. Reaktoritilavuus on talléin tehokkaasti kaytdssa, mutta ei
kuitenkaan niin, etta sen metabolinen kapasiteetti ei enaa kykene hajottamaan
ainesta. Pelkkda lantaa kayttavissa reaktoreissa kuormitus on Suomessa
yleisesti 2-3 kgVS/m3reaktoritilavuus/vrk. (Kymalainen & Pakarinen 2015, 72-
73)

Viipymaayjalla takoitetaan sité aikaa, jonka aines on reaktorissa hajoamassa
ennen sen jatkamista matkaa madatysjaannoksen jalostukseen.
Viipymaaikaan vaikuttaa luonnollisesti se, kuinka helposti sydtteen orgaaninen
aines hajoaa. Viipymaaikaa maaritettdessa on otettava huomioon, etta
asetotrofiset metanogeenit kasvavat hitaasti, jolloin liian lyhyt viipymaaika
saattaa johtaa niiden uloshuuhtoutumiseen. Pitkalla vipymaajalla voidaan
saavuttaa aineksen taydellinen hajoaminen, mutta se vaatii myds suurta
sailiotilavuutta, vaikuttaen biokaasulaitoksen taloudellisuuteen nostamalla
kayttokuluja (Kymaléinen & Pakarinen 2013, 75). Kun madatetaan pelkkaa
lantaa biokaasulaitoksessa, jossa on vain yksi reaktori, on yleensa kaytossa

noin kuukauden viipymaaika (Biokaasun tuotanto maatilalla 2013, 11).

Viipymaajan paatteeksi jaljelle jadnyt hajoamaton aines, eli madatysjaannos,
johdetaan usein jalkikaasualtaaseen, silla se saattaa viela tuottaa metaania,
joka kerataan talteen. Madatysjaannds koostuu hajoamattomasta
materiaalista eli sybtteena kaytettyjen materiaalien siséltamista ravinteista,
kuten typestd, fosforista ja kaliumista. Jaannos soveltuu sellaisenaan

kaytettavaksi lannoitteena. (Kymalainen & Pakarinen 2015, 18)

3 TUTKITUT KEMIKAALIT

Biokaasuntuotto saattaa hairiintya, vaikka kaikki sen tarvitsemat olosuhteet ja
syotteen koostumukset olisivatkin kunnossa. Prosessiin saattaa paatya joko
syotteen mukana tai mikrobien omina aineenvaihduntatuotteina prosessia va-
hingoittavia, eli inhiboivia, aineita. Kuparisulfaattia ja amoksisilliinia kaytetaén
melko laajasti maataloudessa eldinten hoitoon, jolloin riski niiden paatymi-

sesta biokaasuprosessiin on melko suuri.
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3.1 Kuparisulfaatti

Kuparisulfaatti on ep&dorgaaninen suola, joka yleisesti esiintyy kiteisena
pentahydraattina (kuva 4). Se on Euroopan unionin lainsdadanngdssa luokiteltu
seka ihmisille etta ymparistolle myrkylliseksi kemikaaliksi. Kuparisulfaatti on
reaktiivista ainoastaan kosteana, joten se on erityisen vaarallista vesielidille,

kuten kaloille ja vesikasveille, aiheuttaen pitkdaikaisiakin haittavaikutuksia

vesiymparistossa. (Kuparisulfaatti, FEED 2014)

Kuva 4. Kupari-(Il)-sulfaatti, pentahydraatti (CuSO4 * 5 H20). (Oikeanpuoleisen kuvan lahde: KeraSil Oy
2018).

Kuparisulfaattia kaytetddn useissa erilaisissa teollisissa toiminnoissa, kuten
maalien valmistuksessa seka metalli- ja kaivosteollisuudessa. Maataloudessa
hyédynnetaén kuparisulfaatin kykya tuhota bakteeri- ja sienitauteja: sita kayte-
tdan kasvien torjunta-aineena ja silla hoidetaan esimerkiksi lampaiden ja kar-
jaelainten sorkka-alueen ihotulehduksia. (Copper Development Association
2018)

Lietelantaan kuparisulfaattia paatyy padasiassa elainten sorkkien hoidon yh-
teydessa. Hoidossa kaytetaan kupariliuosta, joka valmistetaan vedesta ja jau-
hemuotoisesta kuparisulfaatista (Sandelin 2015). Hoito toteutetaan niin sano-
tuilla sorkkakylvyilla, joiden lapi elédimet kulkevat esimerkiksi matkalla ulos na-
vetasta. Kuparisulfaatin maaraan lietelannassa vaikuttaa paaasiassa se,
kuinka voimakasta liuosta hoitoon kaytetaan. Seka Sandelinin (2015) tutki-
muksessa etta Helsingin Yliopiston (2015) ohjeessa sorkkakylvyn kuparisul-
faatin pitoisuudeksi on esitetty 5 %, tarkoittaen sita, ettd 5 kg kuparisulfaattia
on laimennettu 95 litralla vetta.
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Aikaisempaa tutkimustietoa kuparisulfaatin vaikutuksesta anaerobiseen ha-
joamiseen ei l16ydy. Kuparisulfaatti on liukoinen vedessa, joten sen vaikutuk-
siin voidaan soveltaa tutkimuksia, joissa kuparin ja sulfaatin erillisia vaikutuk-

sia biokaasuprosessiin on selvitetty.

Kupari on anaerobisen hajoamisen mikrobeille valttAméaton hivenaine, mutta
lian suurena méaarana se saattaa olla vahingollista (Kymaléinen & Pakarinen
2015, 26). Lin (1992) on osoittanut kuparin vaikuttavan negatiivisesti hajoa-
vien rasvahappojen hajottamiseen eli prosessin asetogeenien toimintaan. Toi-
sessa tutkimuksessa Lin (1993) on havainnut kuparin vaikuttavan myos hajoa-
vien rasvahappojen tuottamiseen eli fermentoivien bakteerien toimintaan. Inhi-
boiva vaikutus fermentoiviin bakteereihin on I8ydetty myds Yenigin ym.
(1996) tutkimuksessa.

Myds sulfaatilla on inhiboiva vaikutus biokaasuntuotantoon. Kun sulfaattipitoi-
suus prosessissa kasvaa, niita pelkistavien bakteerien toiminta lisdantyy ja ne
muodostavat asetaatista ja vedysta metaanin sijasta rikkivetya (H2S) seka hiili-
dioksidia. Rikkivety on prosessille toksista ja sen pitoisuusrajaksi on esitetty
arvoja valilla 30-400 mg/litra. Sulfaattia pelkistavat bakteerit kilpailevat sa-
moista orgaanisista lahtbaineista metanogeenien ja fermentoivien mikrobien
kanssa ja voivat myds nain mahdollisesti hairitd metaanin tuottoa. Lisaksi sul-
fidi (§%) -ionit voivat muodostaa saostumia prosessille valttamattomien hiven-
aineiden kanssa, estaen niiden saatavuuden mikrobeille. (Kymalainen & Pa-
karinen 2015, 68-71)

3.2 Amoksisilliini

Amoksisilliini (kuva 5) on antibiootti, joka luokitellaan penisilliinin johdannaisiin.
Antibioottina sen tehtava on tuhota taudinaiheuttajabakteereita ja taman se
tekee estamalla bakteerin soluseinan rakentamisessa tarvittavan
peptidoglykaanin synteesin. Amoksisilliini on yksi yleisimmin kaytetyista antibi-

ooteista ihmis- ja elainlaaketieteessa.
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Kuva 5. Amoksisilliini (C16H19N30sS).

Maataloudessa amoksisilliinilla hoidetaan eléinten erilaisia tulehdussairauksia,
kuten keuhkokuumetta. Naudan kaltaisten marehtijéiden kohdalla antibiootti-
laékehoito on ongelmallista, silla niiden maksan vierasainemetabolia on hyvin
kehittynyt. Taméan vuoksi ne eliminoivat nopeasti maksassa metaboloituvia
laékeaineita. Myds ladkkeiden annosteleminen suun kautta on marehtijoilla
hankalaa: ladkkeet laimenevat suureen nestemaaraén ja potsin mikrobit
inaktivoivat monia laékeaineita. Taman vuoksi ladkettd annostellaan naudoille

injektioina (pistoksina) lihakseen tai ihon alle. (Evira 2009, 14)

Amoksisilliini ei taysin hajoa elaimen elimistdssa - Massé ym. (2014) mukaan
jopa 70-90% elaimille annetuista antibiooteista erittyy ulosteen ja virtsan mu-
kana muuttumattomina tai aktiivisina aineenvaihduntatuotteina. Mikali laaketta
annettaan esimerkiksi maitoa tuottavalle lehmalle, erittyy sitd myds maitoon.
Tama maito ei kuitenkaan ole ihmisille juomakelpoista, joten sekin paatyy lie-

telannan sekaan.

Amoksisilliinin mahdolliseen pitoisuuteen biokaasuprosessissa vaikuttaa paa-

asiassa se, kuinka monta elainta on laakinnassa ja, kuinka suurta annosmaa-

raa hoitoon kaytetaan. Ramos ym. (2012) on tehnyt selvityksen YK:n ruoka- ja
maatalousorganisaatiolle (Food and Agriculture Organization of the UN, FAO),
jossa amoksisilliinin paivittdiseksi annosmaaraksi on esitetty 5,7-9,6 mg/ kg

naudan kehonpainosta.
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Biokaasun- ja metaanintuotto riippuu hajoamisen mikrobeista, joten antibioot-
tien vaikutuksen biokaasuprosessiin voisi olettaa olevan selkea. Esimerkiksi
Nuengjamnong ym. (2010) havaitsivat amoksisilliinin hairitsevan sikojen jate-
veden biokaasun- ja metaanintuottoja. Huomioina oli erityisesti inhiboiva vai-
kutus hajoamisen alkuvaiheen mikrobeihin, silla haihtuvien rasvahappojen
(VFAs) maara vaheni, mitd enemman amoksisilliinid substraatissa oli. My6s
Lallai ym. (2002) tekemassa tutkimuksessa amoksisilliinin vaikutus sikojen ja-

teveden metaanintuottoon oli negatiivinen, vaikkakaan ei yhta selkeé.

Nuengjamnong ym. (2010) huomasivat inhiboivan vaikutuksen liséksi, etta
amoksisilliinin pitoisuudet vahenivat kokeen edetessa niin, etta viiden viikon
kuluttua ne putosivat lahes olemattomiksi. Tulokset nayttivat kuitenkin, etta
vaikka amoksisilliinin pitoisuudet putosivat ajan myota, sen lasnéolo vaikutti
koko kokeen aikana keratyn biokaasun ja metaanin maéariin laskevasti. Massé
ym. (2014) tutkimuksessa selvitettiin anaerobista hajoamista yhtena keinona
vahentaa lannan mukana pelloille paatyvia antibiootteja. Myos tassa tutkimuk-
sessa antibioottien pitoisuuksien huomattiin laskevan. Huomiona mainitaan
kuitenkin se, ettd antibiootit absorboituvat vahvasti lantaan, silla ne muodosta-
vat kemiallisia yhdisteitd metallien ja orgaanisten aineiden kanssa, tehden

niistd hankalasti analysoitavia.

4 BIOKAASUN-JA METAANINTUOTON MITTAUS

Opinnaytetyon tutkimuksen aineisto keréttiin kvantitatiivisesti. Biokaasun- ja
metaanintuoton maaria mitattiin 28 vuorokauden ajan sarjapanoskokeena me-
sofiilisissa olosuhteissa Kaakkois-Suomen ammattikorkeakoulun ymparistola-
boratoriolla 9.5.- 6.6.2018. Tutkimusta ohjasi DI Tiina Saario.

4.1 SyoOtteet

Tutkimuksen syotteena kaytettiin naudan lietelantaa, joka oli haettu Juvan
Muumaa Oy:lta 7.5.2018 ja sailytetty kylmidssa. Biokaasuprosessin kaynnista-
miseksi kaytettiin Juva Bioson Oy:n ymppiéa (bakteerisiirrettd), jota sailytettiin
lampbkaapissa. Ennen kokeen aloittamista kummastakin syotteesta analysoi-

tiin kuivan aineen (TS) ja orgaanisen aineen (VS) pitoisuudet (taulukko 2).
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Taulukko 2. Ympin ja lietelannan ominaisuudet.

TS % VS % VS %

maérkapainosta maérkapainosta kuivasta aineesta

Naudan lietelanta

TS- ja VS-pitoisuudet méaritettiin standardin SFS 3008 mukaisesti. Ensin
naytteitéa hehkutettiin lampokaapissa noin 100 °C, jolloin naytteen vesi haihtui
jattaen jaljelle kuivan aineen. Kuiva-aines hehkutettiin uudestaan, talla kertaa
550 °C, jotta saatiin orgaanisen aineen maara.

4.2 Syotteiden ja tutkittujen aineiden méaarat

Kokeen jokaiseen panospulloon punnittiin bakteerisiirretta (ymppia) 750 g. Lie-
telannan maara laskettiin niin, etta kaikissa pulloissa olisi yhta paljon orgaa-
nista ainesta. Yhtalon 3 mukaisesti tarvittavan lannan maara oli 375 g.

— VS g (ymppi) — 29,25 g (3)
VS % (lietelanta) 0,078
jossa X = tarvittava lannan maara (g)

Kuparisulfaatti lisattiin pentahydraattina. Taman takia laskettiin yhtalén 4 mu-

kaisesti maara, jota pentahydraattia punnittiin haluttuihin kuparisulfaatin pitoi-

suuksiin.
M(CuS0,)
T exmXM (CuS04* Hp0) (4)
jossa X = tarvittava kuparisulfaatti pentahydraatin maara (g)

M(CuSOg) = kuparisulfaatin moolimassa (mol/g)
¢ = haluttu pitoisuus

m = lietelannan paino (g)

M (CuSOa4* H20) = kuparisulfaatti pentahydraatin

moolimassa (mol/g)
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Taulukossa 3 on esitetty punnitut tutkittavien aineiden maarat, jotka sekoitet-

tiin lannan sekaan.

Taulukko 3. Panospulloihin lisétyt amoksisilliinin ja kuparisulfaatin maarat.

Pitoisuus 1 (0,1 %) Pitoisuus 2 (0,01 %)

Amoksisilliini

Kuparisulfaatti

Amoksisilliini lisattiin sellaisenaan jauheena, joten sen maara oikeisiin pitoi-
suuksiin saatiin laskettua suoraan lietelannan maarasta.

4.3 Panospullojen tayttdminen

Biokaasun keraamiseen tarkoitetut kaasupussit merkattiin numeroilla 1-18.
Kaikkiin pusseihin kiinnitettiin venttiililla varustettu muoviputki, jota pitkin bio-
kaasu siirtyi pussiin. Muoviputkissa oli kiinni pieni lasinen pullo. Naihin pulloi-
hin kiinnitettiin ilmatiiviit siniset korkit, joiden Iapi pystyi tyéntamaan injektiopi-
kiin metaanipitoisuuksien mittausta varten (kuva 6).

Kuva 6. Kaasupusseihin kiinni menevien muoviputkien valmistelu.

Panospullojen kokonaistilavuus oli 2 litraa. Pullot merkattiin kaasupussien ta-
paan numeroilla 1-18 ja taytettiin taulukon 4 mukaisesti niin, etta kaikkia sisal-
t0ja oli kolme rinnakkaista. Pulloihin 4-18 liséttiin vetté niin, etta kaikki pullot oli
taytetty 1,5 litraan asti.
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Taulukko 4. Panospullojen sisalto.

Pullon nro Sisalto

750g ymppi + 750 ml vesi

750g ymppi + 3759 lanta + n. 3759 vesi

750g ymppi + 3759 lanta (sis. amoksisilliini 0,1%) + n. 3759 vesi
7509 ymppi + 3759 lanta (sis. amoksisilliini 0,01%) + n. 3759 vesi

750g ymppi + 3759 lanta (sis. kuparisulfaatti 0,1%) + n. 375g vesi

7509 ymppi + 3759 lanta (sis. kuparisulfaatti 0,01%) + n. 3759 vesi

Tayttamisen jalkeen panospulloja sekoitettiin. Pullojen sisallon pH sééadettiin
neutraaliksi HCIL:Il& (2M) ja pH:n vakauttamiseksi pulloihin lisattiin viela puskuri
(NaHCO:s3). Pulloista poistettiin happi typpikasittelylla: typpikaasua liséttiin kol-
men minuutin ajan jokaiselle pullolle kerrallaan, jonka jalkeen korkki suljettiin
valittdbmasti ja varmistettiin, ettd muoviputken suutin oli varmasti kiinni estaen

hapen paasyn.

Biokaasun kerayspussit kiinnitettiin muoviputkiin ja pullot pusseineen asetettiin
lampokaappiin, jonka lampotila oli 42 °C (kuva 7).

Kuva 7. Panokset aseteltuna lampodkaappiin.
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Muoviputkien ja kaasupussien venttiilit avattiin, jotta kertyva biokaasu paasi
pusseihin.

4.4 Biokaasuntuoton ja metaanipitoisuuksien seuranta

Panospulloja sekoitettiin varovasti ravistellen paivittdin koko sarjakokeen ajan.
Biokaasuntuotto- ja metaanipitoisuusmittaukset tehtiin muutaman paivan va-
lein, yhteensa kuusi kertaa. Mittaukset aloitettiin sulkemalla kaasupussien
sekd muoviputkien venttiilit ja irrottamalla kaasupussit.

4.4.1 Vesivaaka

Muodostuneen biokaasun maara mitattiin ymparistdlaboratorion vesivaa’alla
(kuva 8). Mittaus tehtiin niin, ettd kaasupussi kiinnitettiin vaa’an muoviputkeen
ja pussin venttiili avattiin. Koska vesivaaka oli ilmatiivis, syrjaytti pussissa

oleva kaasu vetta alaspain.

Kuva 8. Mittauksissa kaytetty vesivaaka.
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Jokaisen kaasupussin kohdalla kirjattiin ylés kohta, mihin asti vaa’assa oli
vetta ennen ja jalkeen mittauksen (liite 1). Kertyneen biokaasun maaréa (ml)
saatiin laskettua veden pinnan alku- ja loppupisteen erotuksella.

4.4.2 Kaasukromatografi

Syntyneen biokaasun metaanipitoisuudet mitattiin Agilent Technologies
5975C-kaasukromatografilla. Mittaukset aloitettiin laitteen kalibroinnilla: kaasu-
kromatografiin injektoitiin 100 pl standardikaasua, jonka metaanipitoisuus oli
60 % ja hiilidioksidipitoisuus 40 %. Kaasukromatografi muodosti injektoin-
neista ns. standardipiikkejd, jotka nakyivat tietokoneella. Standardikaasua in-

jektoitiin niin monta kertaa, etté saatiin vahintaan viisi yhtenevaista piikkia.

Standardiliuoksen jalkeen eri panospullojen muodostaman biokaasun metaa-
nipitoisuus maaritettiin injektoimalla 100 pl kaasua panospullon korkista lahte-
van muoviputken varressa olevan pienen pullon kautta. Tavoitteena oli saada
tietokoneelle nakymaan jokaista panospulloa kohden kolme selke&a rinnak-

kaista piikkia. Laite integroi kromatografin antamat piikit ja ilmoitti niiden pinta-

alat. Metaanipitoisuudet laskettiin yhtalolla 5.

Naytepiikin pinta—ala

CH4 (%) =

X 60 (5)

Standardipiikin pinta—ala

Maarityksen jalkeen tietokoneelta tulostettiin saadut piikit (liite 2) seka niiden

pinta-alat (liite 3) tulosten kasittelya varten.

4.5 Mittaustulosten kasittely

Mittauksista saadut tulokset kirjattiin ylos kuvan 9 mukaiseen Excel-tauluk-
koon. Biokaasun maarat (ml) laskettiin kirjattujen vesivaa’an alku- ja loppupis-
teiden erotuksilla. Metaaninpitoisuudet saatiin laskemalla ensin
standardipiikkien pinta-alojen keskiarvo, jota kaytettiin laskuissa. Taman
jalkeen kaikkien naytteiden piikkien pinta-alat liséttiin taulukkoon. Oranssille
pohjalle laskettiin yhtalon 5 mukaisesti metaaninpitoisuudet, vihrealla pohjalle
laskettiin pitoisuuksien keskiarvot. Metaanin maarat (ml) saatiin laskettua
kertomalla metaanipitoisuuksien keskiarvot vastaavan pullon kerryttdmalla

biokaasun méaaralla.
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Kuva 9. Ote mittaustulosten kasittelyssa kaytetysta Excel-taulukosta.

Lopullisiin mittaustuloksiin laskettiin rinnakkaisten panospullojen tuottama

keskiarvo (kuva 10). Suuret poikkeamat merkittiin punaisella pohjalla, eika

niita otettu laskuissa huomioon.
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Kuva 10. Ote mittaustulosten kasittelyssa kaytetysta Excel -taulukosta.

Tutkimuksessa selvitettiin koko panoskoesarjan aikana kertyvaa biokaasua ja

metaania, joten saadut tulokset lisattiin aikaisempiin mittauksiin. Taman jal-

keen kaikista tuloksista vahennettiin ympin vaikutus, jotta saatiin naytettya pel-

kan lietelannan tuottama biokaasu ja metaani.
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5 TULOKSET
5.1 Kuparisulfaatin vaikutus

Metaanin maara pieneni selkeésti kuparisulfaatin pitoisuuden noustessa (kuva
11). Kuparisulfaatin suurempi pitoisuus vaikutti selvasti myos syntyneen bio-
kaasun maaraan, mutta pienemmalla pitoisuudella vastaavaa vaikutusta ei

juurikaan nay.

Biokaasun- ja metaanintuotto
lietelanta + kuparisulfaatti

Kuva 11. Panoskokeen aikana kerdantynyt biokaasu ja metaani erilaisilla kuparisulfaatin pitoisuuksilla.

Korkeampi kuparisulfaatin pitoisuus myos hidasti metaanin tuotannon kaynnis-
tymista ja pienensi selkeasti metaanipitoisuutta syntyneessa biokaasussa
(kuva 12). Pienemmalla kuparisulfaatin maaralla on 2. vuorokauden kohdalla
metaanipitoisuus ollut todella korkea, n. 80 %, joka on kuitenkin lahtenyt ta-

man jalkeen laskuun.

Metaanipitoisuudet
lietelanta + kuparisulfaatti

Kuva 12. Kuparisulfaatin vaikutus metaanipitoisuuteen
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Biokaasun ja metaanin tuotot ovat tapahtuneet kuparisulfaatin pitoisuuksilla
melko tasaisesti (kuva 13). Pienemmalla pitoisuudella ei ollut juurikaan vaiku-
tusta biokaasun kertymiseen. Suuremmalla pitoisuudella vaikutus taas nékyy
selkedsti ja biokaasua on kunnolla alkanut syntymé&én vasta 2. vuorokauden
kohdalla.

Kumulatiivinen biokaasun Kumulatiivinen metaanin tuotto
tuotto lietelanta + kuparisulfaatti

lietelanta + kuparisulfaatti

Kuva 13. Biokaasun- ja metaanin kertyminen kuiva-ainegrammaa kohti.

Metaanin tuoton kohdalla pienemman pitoisuuden vaikutus alkaa noin viiden
vuorokauden kuluttua kokeen alkamisesta. Taman jalkeen metaanin tuotto
lahteekin melko nopeasti laskuun. Suuremman pitoisuuden kohdalla nahdaan
tassakin vaikutus heti kokeen alusta. Metaanin tuotto alkaa vasta toisen vuo-
rokauden jalkeen ja lahtee pienemman pitoisuuden tavoin viidennen vuoro-

kauden kohdalla takaisin laskuun.
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5.2 Amoksisilliinin vaikutus

Amoksisilliini on vaikuttanut tuotetun metaanin maaréan, vaikkakin kahden eri
pitoisuuden valinen ero metaanintuotossa on melko pieni (kuva 14). Amoksi-

silliinin pitoisuuksilla on myds kertynyt vahemman biokaasua. Yllattavasti kui-
tenkin suuremmalla amoksisillinimaarélla on saatu enemman biokaasua kuin
pienemmalla.

Biokaasun ja metaanin tuotto
lietelanta + amoksisilliini

Kuva 14. Panoskokeen aikana kerdantynyt biokaasu ja metaani erilaisilla amoksisilliinin pitoisuuksilla.

Kokeen alussa tuotetun biokaasun metaanipitoisuudet ovat amoksisilliinin pi-
toisuuksilla korkeammat kuin puhtaalla lietelannalla (kuva 15). Metaanipitoi-
suudet ovat lahteneet laskuun 5. vuorokaudesta eteenpain. Loppua kohden
kaikkien syétteiden metaanipitoisuudet ovat tasoittuneet melko samalle ta-

solle.

Metaanipitoisuudet
lietelana + amoksisilliini

Kuva 15. Amoksisilliinin vaikutus metaanipitoisuuteen
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Kummallakin pitoisuudella, seka tuotetun biokaasun ettd metaanin kohdalla,
ero puhtaaseen lietelantaan alkaa selkeasti parin paivan paasta kokeen alusta
(kuva 16). Tama on erityisen mielenkiintoista, silla metaanipitoisuudet (kuva

15) ovat viidenteen paivaan asti korkeampia.

Kumulatiivinen biokaasun tuotto Kumulatiivinen metaanin tuotto
lietelanta + amoksisilliini lietelanta + amoksisilliini

Kuva 16. Biokaasun ja metaanin tuoton kertyminen yhté kuiva-ainegrammaa kohti.

Amoksisilliinin eri pitoisuuksia sisaltavien syotteiden kayrien muoto on keske-
naan kohtalaisen samanlainen, mutta poikkeaa melko paljon pelkasta lietelan-
nasta. Kokeen lopussa pelkén lannan seké& amoksisilliinin pienemman pitoi-
suuden kohdalla biokaasun ja metaanin kertyminen on jo tasoittunut, mutta

suuremman pitoisuuden kohdalla nayttaisi, ettd prosessi olisi viela kaynnissa.

6 TULOSTEN TARKASTELU

Vesivaa’alla biokaasun maaria mitattaessa tulokset arvioitiin silmamaéaraisesti
vaakaan piirretyista viivoista. TAman takia yksittaisten panosten kohdalla mit-
taustuloksissa saattoi esiintya pienta epatarkkuutta, joka kuitenkin jai alle 50
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ml. Kaasukromatografi toimi valilla hieman ailahtelevasti ja joissain tapauk-
sissa jouduttiin metaanipitoisuudet maarittamaan moneen kertaan yhden pa-
noksen osalta. Nailla tekijoilla ei kuitenkaan ole merkittavaa vaikutusta lopulli-
siin tuloksiin, silla kaytettiin kolmea rinnakkaista panospulloa: vaikka mittaus-
virheité yhden pullon kohdalla olisikin kaynyt, suuret poikkeamat jatettiin pois
keskiarvojen laskusta. Kaikissa panospulloissa oli samaa ymppia ja lantaa,
seka pullojen siséltdjen VS-pitoisuudet olivat samat, joten eri panospullojen tu-

loksia pystyy hyvin vertaamiaan keskenaan.

Kuparisulfaatin pitoisuuksilla biokaasun ja metaanin tuotto on tapahtunut
melko tasaisesti kertoen mahdollisesti siitd, ettd kuparisulfaattia ei kulu pro-
sessin edetessa. Taté ei kuitenkaan olla viel& muissa tutkimuksissa todettu,
eikd tdssakaan kokeessa mitattu madatysjadnndsten kuparisulfaattipitoisuuk-
sia, joten suoria johtopaatoksia ei valttamatta voida tehda. Biokaasun ja me-
taanin tuottojen osalta tulokset ovat melko yhtenevaisia aikaisemmissa tutki-

muksissa todettujen kuparin ja sulfaatin erillisten vaikutusten kanssa.

Lin (1992; 1993) seka Yenigun ym. (1996) tutkimuksissa kupari inhiboi hajoa-
misen alkuvaiheiden mikrobien toimintaa, joka tdssé kokeessa saattaa nakya
suuremman pitoisuuden prosessin hitaassa kaynnistymisessa. Pienemalla pi-
toisuudella ei vastaavaa vaikutusta ole. Tama saattaa kertoa siitd, etta kuparia
on ollut sen kohdalla sy6tteessa sopiva maara ja kupari on paatynyt prosessin
hairitsemisen sijasta hydrolyyttien ravinnoksi. Kupari onkin tasta syysta jopa
saattanut tehostaa prosessin alkuvaiheiden mikrobien toimintaa, ndkyen suu-
rena biokaasun maarana seka korkeina metaanipitoisuuksina kokeen alkuvai-

heessa.

Sulfaatti lisaa sita pelkistavien bakteerien maaraa prosessissa. Kymalaisen &
Pakarisen (2015, 68-71) mukaan nama bakteerit tuottavat vedysta ja asetaa-
tista metaanin sijasta rikkivetya ja hiilidioksidia. Ne siis vaikeuttavat metano-
geenien toimintaa paitsi kilpailemalla samoista laht6aineista, mutta myos tuot-
tamalla toksista rikkivetyd. Taman tutkimuksen tulokset ovat taméan kanssa yh-
tenevaisia, ja sulfaattia pelkistavien bakteerien vaikutus nékyy luultavasti kum-
mankin pitoisuuden kohdalla viidennesta paivasté eteenpain laskevina metaa-

nintuottoina.
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Amoksisilliinin hajoaminen ei tapahtunut tasaisesti ja epatasaisuus voimistui
pitoisuuden kasvaessa. Suuremman pitoisuuden kohdalla nayttaa silta, etta
biokaasun ja metaanin tuotto olisi jatkunut viela panoskokeen 28 vuorokauden
jalkeenkin. Epatasaisuus saattaa selittya amoksisilliinin maaran vahenemisella
syotteessa, jolloin nama tulokset kayvat yhteen Nuengjamnong ym. (2010)
sekéa Masseé ym. (2014) tutkimusten kanssa, joissa amoksisilliinin pitoisuudet
ovat pienentyneet selkeasti prosessin aikana.

Nuengjamnong ym. (2010) tutkimuksessa amoksisilliini on vaikuttanut proses-
sissa nimenomaan fermentoiviin mikrobeihin. T&ma saattaa nakya tassakin
tutkimuksessa amoksisilliinin pitoisuuksilla saaduissa pienemmissé biokaasun
maarissa: fermentaatiosta saadaan haihtuvien rasvahappojen lisaksi myos
biokaasun toista p&&ainetta, hiilidioksidia. Fermentaation hairiintyminen on
saattanut my0s vaikuttaa amoksisilliinin alkuvaiheen erityisen korkeisiin me-
taanipitoisuuksiin, kun osa normaalisti prosessissa tuotetusta hiilidioksidista

on mahdollisesti jaanyt syntymatta.

7 JOHTOPAATOKSET

Tutkimuksessa selvitettiin, kuinka maataloudessa melko laajasti kaytetyt kupa-
risulfaatti ja amoksisilliini vaikuttavat naudan lietelannan madatyksesta saata-
vaan biokaasun maaréaan ja metaanipitoisuuteen. Tutkimuksen kokeessa kay-
tetyt kemikaalien pitoisuudet ovat luultavasti maatilojen lietelannan todellisiin
pitoisuuksiin verrattuna hieman suurempia, mutta ne antavat kuitenkin selkeita

viitteita inhiboivasta vaikutuksesta — erityisesti kuparisulfaatin kohdalla.

Lietelantaa substraattina kasittelevien elaintilojen kannattaa taman tutkimuk-
sen perusteella harkita elaintenhoitoon kaytettavien kuparisulfaattiliuosten pi-
toisuutta. Sorkkakylvyille on olemassa my6s vaihtoehtoisia ratkaisuja, vaikka-
kaan niiden hoitoteho ei viela ylla kuparisulfaattiliuoksen tasoon (Sandelin
2015). On hyva huomioida myés se, etta kuparisulfaatti ei taman kokeen bio-
kaasun ja metaanin tasaisen kertymisen perusteella kulu hajoamisproses-
sissa, vaan paatyy madatysjaannokseen ja lannoitteena pelloille. Vaikka ku-
pari on pienina maarina valttamaton hivenaine kaikille elaville organismeille,

voi se liilan suurina maarina olla kasveille myrkyllista.
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Kuparisulfaatin tulokset ovat suhteellisen yhtenevaisia olemassa olevan kupa-
rin ja sulfaatin tutkimustiedon kanssa, mutta vain yhden kokeen perusteella ei
sen vaikutuksista voida valttamatta viela tehda taysia johtopaatoksia. Tule-
vissa vastaavissa kokeissa olisi ainakin tarpeen maarittaa madatysjaannok-
seen jadva kuparisulfaatin maara. Lietelantaa madatetaan usein yhdessa
maatilan muiden sivu- ja jatevirtojen, kuten rehun tai oljen, kanssa. Tasta
syysta olisi mielenkiintoista - ja varmasti maatalouden biokaasulaitoksille hy6-
dyllisté - ndhda kuparisulfaatin vaikutusta yhteismadatyksessa, jolloin reakto-
rissa olisi enemman aktiivista biomassaa, kestaen mahdollisesti paremmin in-

hiboivia aineita.

Amoksisilliinin pitoisuudet eivat vaikuttaneet biokaasuprosessiin aivan yhta il-
meisesti kuin kuparisulfaatin, mutta sen vaikutus prosessin fermentaatiovai-
heeseen oli tuloksista tulkittavissa. Kummallakin amoksisilliinin pitoisuudella
hajoaminen tapahtui melko epatasaisesti, jonka vuoksi aineksen hajoaminen
olisi saattanut vieléd jatkua sarjapanoskokeen jalkeenkin. Tama saattaisi kay-

tanndssa tarkoittaa pidempaa viipymaaikaa biokaasuprosessissa.

Kuparisulfaatin tavoin, olisi varmasti tarpeellista tutkia amoksisilliinin vaiku-
tusta lietelannan yhteismadatykseen. Mahdollisen hitaamman hajoamisen ta-
kia, seuraavan vastaavan tutkimuksen kannattaisi olla muutaman paivan pi-
dempi, jotta voitaisiin nahda, kuinka pitkdan todellisuudessa amoksisilliinin pi-

toisuudella biokaasun ja metaanin tuottoa tapahtuu.

Anaerobista hajoamista on tutkittu hyvin paljon, mutta prosessissa tapahtuva,
monimutkainen mikrobimaailma on yha melko tuntematon. Tasta syysta jotkin
tamankin tutkimuksen tulokset, kuten se, ettd amoksisilliinin suuremmalla pi-
toisuudella saatiin tuotettua enemman biokaasua kuin pienemmalla, eivat ole
taysin selitettéavissa olemassa olevalla tiedolla. Biokaasuprosessista tarvitaan
siis edelleen lisatutkimuksia seké parempaa ymmarrysta prosessin mikro-
beista, jotta tuotanto voitaisiin optimoida mahdollisimman kannattavaksi.
Tama tutkimus kuitenkin toteutti sille asetetut tavoitteet, silla saatiin tuotettua
luotettavia ja kaytantdon sovellettavia tuloksia, joista on hyotyd maatalouden

biokaasulaitosten tehokkuuden parantamisessa.
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Liite 1
Esimerkki biokaasun mittaustuloksista
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Liite 2
Esimerkki kaasukromatografin piirtamista piikeista
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Liite 3
Esimerkki piikkien integroiduista pinta-aloista




